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Zur Herstellung wasserl8slicher modifizierter Poly-, 
vinylalkohole sind eine Reiiie von Verfahren bekannt, 
sie erfolgt im wesentlicbeB durch; 

1. Partielle Verseifung bzw. Umestening von Poly- 5 
vinylestem im sauren oder alkalischen Medimn. 
Man kann z. B. die Umestening von.PoJyvinylacetat 

so diirchfuhren, daB noch 10 bis 15% Restacetat- 
einheiterL iiri Pqlyvinylalkohol verbleiben unter Er- 
haltung der Wasserlodicbkeit. 10 

2. Vollstandige oder paxtielle Verseifnng bzw. Um" 
estenmg von Mischpolymerisaten aus Vinylestem 
oder von solchen Poljrvinylestem, die groBere 
Katalysatorreste eingebaut enthalten. 

So beschxeibt z. B. die deutsche Patentschrift 946 848 
die HersteUung spezieller hochviskos loslicher Polyvinyl- 
alkohole durch Verseifung von Polyvinylacet'aten, die 
in Gegenwart von Olsaureperoxyd hergesteUt wurden. 

In dem deutschen Patent 1 038 756 wird die Her- sao 
stellung hochviskos loslicher ■ Polyvinyialkohole durch 
Verseifung von Mischpolymerisaten aus Vinylacetat 
und Vinylathem mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen 
beschrieben. 

Femer ist bekarait, modifizierte Polyvinyialkohole as 
dadurch zu erhalten, dafi man. Mischpolymerisate aus 
verschiedenen Vinylestem unter Aushutzung der fur die 
verschiedenen . Estergruppen unterschiedlichen Ver- 
seifungsgeschwindigkeit partiell verseift, wie es z. B. 
bei Mischpolymerisaten aus Vinylformiat — ^Vinylstearat 30 
durchgefiihrt werden kann. 

3. Reaktion des Polyvinylalkohols mit anderen reaktions- 
fahigen Verbindungen, entweder wahrend der Ver- 
seifungsoperatibn" oder nach seiner IsoHerung. 

Fur diese Umsetztmg sind zahlreiche Verfahren be- 35 
schrieben worden, so z. B. eine teilweise Acetaiisierimg 
bzw. Katalisierung des Polyvinylalkohols mit den ver-* 
schiedensten* Aldehyden oder Ketonen. In diese Ver- 
fahren$gruppe fallen femer partielle nachtragliche Ver- 
atherungen, wie die Cyanathylierung, Oxathylierxmg, 
und Veresterimgen. 

Die nachtf^Uchen UmsetzuhgiBn am Polsrvinylalkohol 
sind meist tmastSndliche und kostspielige Verfahren (zi B. 
erfordert die Oxathylienmg von Polyvinylalkohol in 
manchen Fallen sogar Arbeiten unter 'Driick im Autq- 
klav) . Die Abtrennung iiberschtissiger Katalysator- 
oder sonstiger Reagenzienreste aus' dem Reaktions- 
gemisch ist oft schwierig. Die Produkte sind daher meist 
verfarbt und inhomogen. 

Die technischen Ziele, die init der Modifiay^erung des 
Polyvinylalkohols gai^ allgemein angestrebf wefden, 
smd^. B. die VerSnderung seiner Viskosita.tseigepscliafteav! 
d. h. seiner Losungsviskositat in Wasser, sdwie seiner 
oberflachen- oder grenzflachenaktiven Eigenschaften. 



Verfahren ziir Herstelltmg 
modifizierter Polyvinyialkohole 
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In mancheh Patentschrifteh wird dariiber hinaus die. 
HersteUung von in Wasser unloslichen Pol5ndnyl- 
alkohoieri angestrebt, was fSf seiaen Einsatz als KunststofE 
von Bedeutnng ist. 

• Ein ganz anderes technisches Ziel besteht in der 
HersteUung eines besser wasserlSsUchen Polyvinyl- 
alkohols, wie er z. B.. von der Verpackungsindustrie ftir 
eine wasserldsUche Vcrpackung verlangt wird. B.ekanntlich 
losen sich ttbliche Polyvinylallirahol-Handekmarken in. 
kaltem ais auch in heiBem Wasser nicht sehr schneU und 
oft auch nicht ganz vpllstandig. 1 

* SchlieBUch wiid die Weicimachung des an sich sprSden- 
und einer dauerhaften guten Weidhmachung nur schwer* 

40 zugSnglichen Polyvinylalkblfilms angestrebt. 

BekanntUch ist "Polyvinylalkohol ein gutes Schutz- 
kbUoid, wie sich aus der Bestimmung der sogenannten 
Goldzahl ergibt. Er ist aber nicht sehr .oberfiachenaktiv.- . 
Die Obeiflachenspannung des Wassers mit ein em Wert' 
45 von etwa.72dyn/cm* (^3**C) wird durch Auflosen yon 
I Gewicihtsprozent Polyvinylalkohol in Wasser auf 
eiDen Wert zwischen etwa 55 mid 60 dyn/cm gesenkt.: 
Flir eine l**/oige waffrige Seifenlfisung wird dagqgfen" dner 
Obeiflachenspannung von 28 bis etwa 33 djm/cm ge-, 
50 messen, was die Oberl^enheit der obeifl[achenaktiven 
Eigenschaften der Seife zeigt. Durch Mbdifizierimg des. 
Polyvinylalkohols ' mit hydrophoben Resten lassen sich 
die oberflachenakfiven Eigenschaften. von Polyyinylr^ 
aUcohol deutHch verbessern. Last man eiaen Polyvinyl- 

0Q9 50a/443 
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noch 15% P?^pionylreste oder 15% Iso- Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Siime des 

bulyrylreste enthalt, i7oi§ in Wasser, so erhMt man eine erfindungsgemafien Verfahrens soUen wasserldsliche do- 
Oberfla^enspannungvonetwa37bzAv.32dyn/cm. lymere Verbindungen verstanden sein, die mindestSs 

LhQ HersteUung von Poljrvinylalkoholen mit Rest- zu 50 Gewichtsprozent aus den Einheiten 
acyjgnippen ist laboratorimnsmaBig und mehr noch groB- 5 
technisch kein einfaches Verfahren, sondem erfordert im 

GegenteildasgenaueEinhaltenengumgrenzterReaktions- CH CH 

bedingangen. ^ i 

Derartige Produkte . sind selbstverstSndlich — an- Xjr 
wendungstechnisch gesehen — sehr wertvoU, da sie die lo 
Eigenschaften eines guten Schutzkolloids mit denjenigen bestehen. 

einer auBerst ob^achaiaktiven Substanz in sich ver- Die Verseifimg ^vird dabei nach den bekannten Ver- 

emigen was ?* Einsatz des Polyvinylalkohols als fahren in Gegenwart von Losungsmittehi oder Losungs- 
Textilhilfeimttel. z B. als Schlichte. oder als Emulgator- mittelgemischen, z. B. Methanol oder Methanol— Methvl- 
schutzkoUoid der Polymensation in waBriger Phase 15 acetat, chargenweise oder anch kontinuierUch eeffebenea- 
emesehr groBeRollespielt. falls in inerter Atmosphaie, z. B. in Geg^wart von 

Nach dem gegenwartigen Stand der Technik ist jedoch StickstofE, partieU oder vollstSndig durchgefOhrt. 
der Verbessening der oberfladienaktiven Eigenschaften Im Falle einer aJkalisch gefiihrten V^sdfunff bzw 
des Polyvinylalkohols durch steigenden Einbau hydro- Umesterung dient z. B. in Methanol gel5stes Natrinm- 
t ^^PPe^ insofem eine Grenze gesetzt, als die ao oder Kalinmhydroxyd als Katalysator. Es ffeniifft im 
Ldslichkeit derartiger Produkte in Wasser bald abnimmt allgemeinen ein Alkalizusatz in kataljrtischen l^sen 
So 1st bekannt daB nach Verseifung eines Mischpoly- es konnen aber auch grOflere Mengen, z. B. molareMenlen' 
mensats von Vinylacetat mit bereits verhSltnismaBig zugefugt werden. Man kann die Verseifung bei Zimmer- 
germgen Mengen an Athylen ein Mischpolymerisat er- temperatur oder anch bei hoheren Temperaturen z B 
haltenwd das bereits mW^^^ ^5 den Siedetemperaturen des oder der Losungsiiiittel,' 

Nunmt der Gehalt an freien Hydroxylgruppen im vomehmen. 
PoIyvinyMcohol ah, so kann zwar noch LosHchkeit in Die Verseifung bzw. Umesterung in Gegenwart von 
kaltem Wa^er gegeben sem, bei Erwarmnng dieser Saure wird z. B. mit iibHchen Minexalsauren, z. B. mit 
anfanghch klaren Losungen treten sehr bald Flockungs- Schwefelsaure, Salzsaure, durchgefOhrt Hierbei wird 
enschemimgen auf ; die Temperatur. bei der die ersten 30 liblicherweise bei der Siedetemperatur des I^suncsmittels 
Flockungserschemungen bemerkbar werden, wird als gearbeitet, man kann aber auch bei tieferer Temperatur 
Triibungspunkt bezeichnet. Durch diese Flockungs- arbeiten. 

erscheinimgen ist natiirUch die Verwendbarkeit modi- Die beun erfindung^gemaBen Verfahren als Aus- 
fizierter Polyvmylalkohole mit verbesserten oberflachen- gangsmaterial eingesetzten Pfropfpolymerisate werden 
aktiven Eigenschaften fOr viele Zwecke erhebhch ein- 35 gemaB Verfahren der deutschen Patentanmeldunff 
gesdmnkt. z. B. die Verwendung bei Polymerisations^ F 25494 IVb/39c (DAS 1077 430) hergesteUt duich 
reaktionen in waBnger Phase bei hoheren Temperaturen. Polymerisation in homogener Phase von Vinylestem wie 
So losen sich Polyvmylalkohole mit 400/^ Restacetatein- Vinylacetat, -propionate -butyrat, -stearat, aSein od^ in 
heitenmWa^ernm: noch beiRaumtemperatur auf undfal- Gemischen miteinander mit und ohne weitere misch- 
1^ bereite b^35 C wieder aus (siehe hierzu Kainer, 40 polymerisationsfahige Verbindungen, vorzugsweise von 
.Pol3n^ylaB.o^^^^^ 1949, S. 43). Polyvinyl- Vinylacetat, in C^enwart von Polyalk^enSPk^m 

alkohole mit 15% Propionyh-esten und einer Lfisungs- und seinen Derivaten, gegebenenfalls unter Mtver- 
viscositat von etwa 80 cP {47^g in Wasser bei 20^C) wendung von Losungsmittehi. Als PolyalkylenglykcL 
^'^^^^^^J'^.^f' J^^^pP^ kommeninFragez.B,Polyathylenglyki)le,PolVopW- 
^u JA P«P\onyhesten und bei emer Viskositat von 45 glykoleunddieweiterenHomologen^teinemMol^lar- 
ai bis 40 cF steigt der Trfibungspunkt des entsprechenden gewicht von etwa 400 bis mehreren IVIillionen. weiterhin 
Polyvinylalkohols auf 65 C. Die VerhaitnisseJiegen noch oxathyherte Polypropylenglykole und Derivate der 
wesenthch ungflnstiger bei Anwesenheit langerer or- genannten Verbindungen, z. B. beiderseits oder einifeich 
gamsdier Eeste un Polyvmylalkohol, z. B. von Steaiyl- an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 
^^1^ ™ . , , , . , „ ^ , , . , Polyalkylenglykole bzw. Derivate, bei denen eine oder 

Die Weichmachung von Polyvmylalkohol geschieht beide Hydroxylgruppen substituiert sind durch mono- 
un a^ememen durch erne auBere Weichmachung, z. B. oder polyfunktioneUe Amine oder Amide, femer Um- 
durc^ Glycerin, die unter anderem aber wegen der setzungsproduMe mit Mono- oder Polyisocyanaten. 
bd PolyvinylaDcohol besonders leichten Weichmacher- Die beim er£ndungsgemaflen Verfahren ^ Ausfiancs- 
wandeixmg ^hebhche ISTachieile aufweist. Eine so- 55 material dienend^ Pfropfpolymerisafce enthaltSTdje 
genaimte oinnere Weichmachung^ von Polyvinylalkohol, genannten Polyalkylenglykole einzehi oder in Mischung 
ansgehend von ^tsprechenden i^schpolymerisaten oder untereinander und in Mengen von etwa 0 1 bis etA 
durch naditraghche Umsetzungen, wie z. B. Oxathy- 50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 20G«wichts- 
lierun^, 1st aus schon erw§lmten Griinden bisher vSlh'g prozent, <^emisch gebanden 

unbefriedigendgelost , 60 Im Verseifimgsprodukt sind die im Au^angspW- 

Es wurde nun £efunden, daB man m sdn: einfacher polymerisat gebundaigewesKien Meii^en an Pol:^^I«i- 
Weisezumod^ertenwass^^ giy^ oder Palyalkylen^ykokT^llstSndig erhkltea 

mit verbess^n Eig^aftea gelangt. wenn man in geblieben. Es war kBine^^ vaxauszuseh^ daB ^ 
^ Pfropfpolymerisate von Stiuktur das Ausgangspfropipoyhnerisats bei einer che- 

Vi^Iestem auf Polyalkylengtykolen. wie sie z. B. gemaB 65 mischen Umsetzung wie der Veiseifiine bzw- der Urn- 
w^^'^/T^ff . n^^f V ^^f^^d^ff F 25494 esterung der Esterdnheiten ^halteu wlibt. 

IDAS 1077 430) heigesteUl werden. auf iibliche Durch die groBe ZaM der mS^ichen^™ 
Weise alkahsch «ier saner verseift bzw. umestert, Filr polymerisate lassen sich somit Poty^j^^^ 
d^ Herstellmig der Pftopfpolymensate wird hier kein mannigfalti^n neuen interessaaten Eig^schaft J ^ 
bchutz beansprucht 70 stellen. 
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Weitere Variationsmoglichkeiten ergeben sich in der 
Auswahl der veischiedenea zur VerfUg^g stehenden 
Verfahren zur alkalischen oder sauren Verseifung bzw. 
Umesterung von Polyvmylestem, welche auch auf die 
angefiiiirten Pfropfpolymerisate angewendet werden S 
konnen. Auch Methoden zur teilweisen Verseifung sowobl 
im sauren als auch im alkaiischen Medium lassen sich 
verwenden. 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole sind farblose 
bis wenig gefarbte lockere Pulver, die sich leicht in Wasser lo 
auflosen lassen. 

Die allgemeine Eigenschaft der Polyalkylenglykole, 
vorzugsweise des Polyathylenglykols and seiner Derivate, 
sowohl in Alkoholen loslich aJs auch hydrophil zu $ein, 
flbertragt sich in gewissem Umfang auf die Pfropf- 15 
pol3anerisate und damit auch auf die ^iraus entstehenden 
Verseifungsprodukte. 

Schon. fiir das Verseifungsverfahren selbst ergibt sich 
daraus ein technischer Vorteil, indem der bei der Ver- 
seifung von gew5hnlichen Polyestem im Verseifungs- 3q 
bzw. Umesterungsgeznisch auftretende £tarke vorilber- 
gehende Viskositatsanstieg zur sogenannten wiicken . 
Phase« bei der Verseifung der Pfropfpolymerisate bei 
weitem keine so hohen Viskositaten ffihrt. 

Die Uberwindung dieser hochviskosen Phase erfordert 25 
bisher aui3erordentlich starke Riihrwerkantriebsaggretgate 
Oder den Zusatz von gewissen Losungsmitteln, wie 
Benzin, zum R^ktionsgemisch, dieeine spatere Trennung 
der rttckgewonnenen Ldsungsmittel erforderlich macheh. 
Beidfis belastet bisher stark die Kosten fax die Her- 30 
stellung des Polyvinylalkohols. 

In den erfiodungsgemaB hergesteUten Verseifongs- 
produkten wirkt sich die Hydrophilie der eingebauten 
Polyalkylenglykole loslichkeitsyerbessemd in Wasser aus. 

Beispielsweise erhalt man bei teilweiser Verseifung eines 35 
Pfrop^olymerisats oder bei dessen Verseifung unter . 
gleichzeitiger oder nachtraglicher tdlweiser Acetalisierung 
nach eingangs envahnten Metiioden noch dann vollig 
wasserlosliche Produkte, wo mtsprediend aus ge- 
wohniichen Polyviaylestem hergesieUte Polyvinyl- 4p 
alkohole in Wasser bei hoherer Temperainr TiiibungB- 
und Flockua^gserscheinungen aufweisen. 

In diesenjL Zusaznmenhang ist als imterer technischex 
Vorteii audi auf die groUe Losungsgeschwindigkeit der 
neuen modifizierten Polyvinylalkohole in Wasser gegen- 45 
uber den entsprechenden biaberigen Xypexi hinzuwdsen. 

Die neuen modiflziexten Polyvinylalkohole findea a-us 
den genanjaten ^Jxtoden aJs oberflachen- nnd greaz- 
flachenaktive Stoffe und als SchutzkoUoid, z. B, als 
Emulgatoren flir die IMspersion^plymfidsation, mit 59 
hesonderera Vorteii Venvendung, 

Hinsichtlich des Eiasatzes der ceuen Produkte als 
oberflachenaktive Mttel ist noch zu bjwnerken. daB 
Polj^vinylalkohole, die vorzugsweise Polypropylenglykole 
oder dessen Derivate gebunden enthalten, vorzflghche 5$ 
oberflach^iflkiiv* Schutdtc^ide daratellen. Zum Bei^iel 
senkt ein Polyvinylalkohoi jinit 2Qo/o dngebauten Poly- 
propylenglykolcesten vom Molekulaxgewicht 200Q in 
lo/oiger w§i3i%er ZQsung bei 20" C die ObjKfiSlchjen^ 
spanimng des Wassers auf einen Wert von etwa. 37 dynjow. 6p 
(von einem Ausgangswert von 72 -dyn/OT)^ wahixsad 
•einen Polyvanylalkohol jnit 15% Resjfcai:etyleDgnippeii 
in derselben KonzeDlxatifin in Wasser mjx ^daie Obep- 
fla<^ieospannung von etsva 4Sdyn/cm eixeicht wird- 
Hierzu kommt, daB d^er jerstgenannte Pofyvanylalkohol 6g 
weit leichter herzasteJlen ist ^ der aietylgruppen- 
haltige. 

Als weit'erer technisdii^ Vorteii ist m ^rwahnen, dai3 
Folien aus Polyvinyialkoholen^ di^ v^JxzugFweise .lang«r- 
kettige Polyalkylenglykole ^ebuade© enthalten, im 7-0 



Gegensatz zu entsprechenden ablichen Polyvinylalkohol- 
folien an der Luft weicher sind. 

Als wirksamer eWeichmachero ist bei den Folien aus 
den erfindungsgemaB hergestellten modifizierten Poly- 
vinylalkoholen eine geringe Menge Wasser anzusehen, 
welches in diesen Produkten ojconiumartig sehr fest an 
die Polyglykolathereinheiten gebunden ist and das durch 
gewohnhches Trocknen nicht leicht zu entfemen ist. 
Dartiber linaus wird zusatzlicher Weichmacher. iiblicher- 
weise Glycerin oder Glykol, von den neuen modifizierten 
Polyvinylalkoholen starker fcstgehalten, als dies bisher 
mSglich Die Nachteile der Weichmacherwanderung 
und piachtigkeit werden so weitgehend vermieden. 

Derartige weiche Polyvinylalkoholtypen sind an- 
wendungstechnisch sehr gefragt, beispielsweise zur H^- 
stellung von wasserloslichen Verpajckungsfohea. 

Weitere neue Anwendungsoaoglichkeitea ergeben sich 
vor allem auf dein Tejctilhilfsmittelsektor aJs Schlichte- 
und Appretxumittel; femer fiir kosmetische ArtikeJ. 

Zusammenfassend lassen sich die technischen Vorteile 
dee erfinduogsgemaBen Verfahrens und die Eigejischaften 
dex neuen jnoidifizierten Polyvinylalkohole wie f olgt dor- 
stellen: 

1. Verringerung der adicken Phase« bei der Verseifung 
bzw. Umesterung. 

2. Verbesserung der Wasserldslichkdt, besonders bei 
solchen Polyvinylalkoholen, die noch organische 
(hydrophobe) R^te enthalten. 

3 . Verbesserung do: Aufl5sungsgeschvmdi§^ceit in Wasser. 

4. MOglichkeit der HerstcUung gut weichgemachter 
Polyvinylalkoholfolien. 

5. Grofie Mannigfaltigkdt der erzielbaren Eigenschaften 
wegen der uneingeschrS nkteri MOglichkeit, die zahl- 
reichen zur Herstellung vpn . Polyvinylaikohol bzw. 
von modifizierten Polyvinylalkoholeri an stcti be- 
kannten Methoden auch bei der Hersteliung- von 
Verseifnngsprodukten aus denwiederumin vielfaiti^er 
Weise hersteUbarenPfropfpoIynxerisaten zu verwenden. 

6. JBfisondejs einfache HersteEung von modifiziertai 
Polyvinylalkoholen, die gute SchutzkoUoid wkauig, , 
gute Oberflachenalctivitat und keinea bzw; £mea 
hohen Trfibungspunkt besitzen, 

Beispial 1 

Herstellung eines Polyvinylalkohols 
mit eingebauten PolyS-thjdenglykolfdnheiten 

J>ie Herstiellungdes Aufiigangspfrx^fpolyinfirisats erfolgt 
in homogeaaer Phase durch Blod^oXynaerisation, 

In einer Glasflasche mit aufgesetztiEsm RsQicfcfluBkfihafir 
umd Tropftrichter werden .5 bis 10 Gewichtsteile erner 
L6sung aus 89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichts- 
teilen Polyaihylenglykol (Molek»3iJargewicht etwa 40O0), 
1 Gewichteteil Diteazoylpegro^d durch ^:iwgLrmen auf 
dem Wasserbad bei 3D**C anpolynierisi«rt.. 

Nach Beginn der Polymerisation wird die restliche 
Losung im Laufe von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur 
Anspolyroeiaieation wird die Badtenip^^tw naj;^ Be- 
eodigwig d<es Zulaiifs dies P<aym«isg.tioi)sgenMSChfts 
1 bis 2 Stiwjden lang a»f ^O^'C jgesteigert, wobM der Efix^k- 
au^ auflior*. An&chlieSefld ^^w^ hk dieser Temperatur 
rdcht umgesetztes Monomeres durqh ^^nl^^ eijies 
piilsiereaden Vatoums entferot, 

ilan erhalt ^ X^ewjchtsteife ernes gla^daren Ffropf- 
polymeiisats vom K-Wert fna^d^ Fikentscher, C^u- 
loseohejnie^ Bd. 13, S. 58 11932]) 42 m Athyi 
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acetat gemessen), mit 5 Gewichtsprozent an gebundenen 
OxathyJgmppen. 

Versdfung bzw. Umesterung 

In einem dm-ch ein Wasserbad beheizbaren emaiUierten 
Kessel mit Ankerriihrer, RiickfiiiBkiihIer und Thermo- 
meter wird unter Ruhren bei 20**C zu einer vorgelegten 
Menge von 168,7 Gewichtsteilen einer ISgewichts- 
prozentigen Losung von Natriumhydroxyd in Methanol, 
eine Losung von 565 Gewichtsteilen des oben erhaltenen 
Pfrop^lymerisats in 1695 Gewichtsteilen Methanol, 
753 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C) 
zugegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden bei 20°C 
weitergeruhrt, das Produkt anschliefiend von der Mutter- 
lauge abfiltnert, mehrere Male mit Methanol gewaschen 
und bei 40** C im Vakuumtrockenschrank getrocknet, 
Man erhalt 270 Gewichtsteile eines wasserlSsHchen weiBen 
Pulvers mit einem K-Wert von 47 {l°/oig ™ Wasser) 
und einem Restacetylgehalt von 0,9%. Der Oxathyl- 
gehalt, bestimmt nach der Methode von 



(P. W. Morgan, Ind. Engng. Chem., 18, S. 500 [1946]), 
betragt 10,8%. Das Produkt lost sich unter gleichen 
Bedingungen in Wasser etwa dreimal so schneli auf wie 
ein Ublicher Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Pol3rvinylalkohols 
mit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Das Ausgangspiropfpolymerisat wird nach der 
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beendet, das Produkt wird abfiltriert, mit Methanol sanre- 
frei gewaschen und im Vakuum bei 40® C getrocknet. 

Man erhalt 295 Gewichtsteile eines weiBen, wasser- 
loslichen Pulvers mit einem K-Wert von 80. einem 
5 Restacetylgehalt von 0,9% und einem Oxathylgehalt 
von 17%. 

Beispiel 4 

-Direkte Herstellung einer waBrigen Losimg eines Poly- 
vinylalkoholsmit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Apparatur: Emaillierter Rfihrkessel im Wasserbad mit 
RuckfluflkOhler, umschaltbax als Destillationskuhler, 
Thermometer und Dampfeioleitungsrohr zur Durch- 
15 fiihrung einer Wasserdampfdestillation. 

Zu einer vorgelegten Ldsung von 372 GewichtsteiTen 
einer IS^oigen methanolischen Natronlange wird eine 
Ldsung von 1330 Gewichtsteilen eines gemaB dem ersten. 
Teil von Beispiel 1 hergestellten Pfropfpolymerisats aus 
Morgan 80 Gewichtsprozent Vinylacetat auf 20 Gewichtsprozent. 
. r Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25 000, mit 

einem K-Wert von 54 in 5310 Gewichtsteilen MethanoL 
gegeben. Die Verseifung erfolgt in 3 Stunden unter 
Rfihren bei 20'* C. Nach dem Umschalten des RtickfluB- 
as kiihlers auf Destination wird bei 65** C Wasserbad- 
temperatur. das entstandene Methylacetat aus dem 
Reaktionsgemisch herausdestiUiert; daran anschliefiend 
wird unter Ruhren durch direktes Einleiten von Wasser- 
dampf samtliches Methanol abgetrieben, wahrend gleich- 



.Ji^^-TT^ "^^.Y^ 2^ ^« ^^"^^ des entstandenen Pol:^yl. 

ersren 1^ von naspiei i gescmiaerten Weise hergesteUt. alkohols entsteht. Diese Losung wird AHpt- 



aus 89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000, 1 Ge- 
wichtsteil Dibenzoylperoxyd. 

Das glasklare Produkt hat einen K-Wert von 56 und 35 
enthalt 9 Gewichtsprozent gebundene Oxathylgruppen. 

Die Vefseifmig bzw. Umesterung erfolgt in der gleichen 
Apparatur und auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1. 

Vorgelegte Losxmg: 280 Gewichtsteile einer 15ge- 
wichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 40 
MethanoL 

Hinzugegeben wird eine Losung aus 1000 Gewichtsteilen 
des oben erhaltenen Pfropfpol3^erisats in 4000 Gewichts- 
teilen Methanol, 1670 Gewichtsteilen Petrolather (Siede- 
bereich 60 bis 90*^0). 

Das Verseifungsgemisch wird 4 Stunden bei 20° C 
weitergertihrt; die Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. 

Man erhalt 455 Gewichtsteile eines wasserldsHchen 
weiBen Pulvers mit einem Restacetylgehalt von 0,5 7o- 
Der Oxathylgehalt betragt I70/0. 

Auch dieses Produkt besitzt eine etwa dreinial so hohe 
Lostmgsgeschwindigkeit in Wasser wie ein tibhcher 
Polyvinylalkohol vom gleichen K-Wert, gemessen unter 
gleichen Bedingungen. 
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alkohols entsteht. Diese Losung wird fiber ein Druck- 
filter heiB filtriert und hat einen Trockengehalt von 15 %. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polj^thylenglykoleinheiten aus einem Vinylpropionat- . 
pfropfpolymerisat 

Apparatur und Verfahrensweise wie im Beispiel 1. 

Voxgelegte Losung: 42,5 Gewichtsteile methanolische 
Natronlauge (157oig). 

Dazu eine Polymerisatlosung, bestehend aus 146,0 Ge- 
wichtsteilen eines gemSB dem ersten Teil von Beispiel 1 
hergestellten Pfropfpolymerisats von Vinylpropionat 
aitf Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 4000, 
mit 6 Gewichtsprozent an gebundenen Oxathylgruppen^ 
K-Wert 47 in 583,0 Gewichtsteilen Methanol und 
253,0 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90°C). • • : 

Das Verseifungsgemisch wird 6 Stunden bei 20° C 
gerahrt, die nach Beispiel 1 vorgenommene Aufarbeitung 
fahrt zu einerd Poljrvinylalkoholmit 1,5% Restpropionyl- 
gruppen und einem Oxathylgehalt von 11,5%. 



Beispiel 3 

Haretelluhg eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten durch saure 
. Verseifung bzw. Umesterung 

. Apparatur wie im Beispiel 1, 

740 Gewichtsteile des im ersten Teil von Beispiel 2 
beschriebenen Pfropfpolymerisats von Vinylacetat auf 
Polj^thylengjykol. vom Molekulargewicht 25000 werden 
gelqst in 950 Gewichtsteilen Methanol und 425 Gewichts- 
teilen Methylacetat. 

Zu.dieser LOsung werden 32,75 Gewichtsteile Schwefel- 
saure,(78'>/oig) in 32^75 Gewichtsteilen Methanol gegeben. 

Es wird bei einer Wasserbadtemperatur yon 54* C init 
40 U/min geriihrt. Die Verseifung ist nach 12 Stunden 



Beispiel 6 

Herstellimg eines Pol5rvinylalkohols . mit eingebauten 
PotypropylenglykoleiiihiBiten 
Ein Pfropfpolymerisat .wird aus Vinylacetat, Poly- 
propylenglykol vom Molekulargewicht .2000. und Di- 
benzoylperoxyd in hompgener Phase hergesteUt: JO Ge- 
wichtsteile Polypropylenglykol vom Molekulargewicht 
2000 und 1 Gewichtsteil Dibeaizoylperoxyd wqrden in. 
89 .Gewichtsteilen Vinylacetat gelost und in einem 
geeigneten GefaB mit RiickflufikOhler bei 75 bis 80" C in. 
der Form polymerisiert, daB zunachst 5 bis 10% des 
Reaktionsgemisches vorgel^ werden und nach* Poly- 
mepsationsb^inn der R^t des Pplymerisationsgemisches 
in etwa 2 Stunden zulauft. Bald niach Beepdigung des. 
Monomerzulaufs hdrt auch der RUckfluB aut .Zur Aus-* 
70 polymerisation wird die Temperaihir 2 Stunden auf 90** G 
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1 J • t-x Tir«n,,m<.rB . Beider Analyse werdenfolgendeWertegefunden: 

Ecsteigert und danach das mcht umgesetzte Monomere cei aer./v. j, 6 

o""-^ . J , NormaXer Gepftopfter 

im pnlaerenden Vakuum enUemt. Polyrinylaikohol Polyvinylalkohol 

£ werden etwa 97 Gewichtsteile Pfropfpolymensat ^^;„, ^,oo, 

erhalten. Der K-Wert des Pfropfpolymensats (l»/oig.m C 54.6«/o 52,8 /« 

Athylacetat gemessen) betragt etwa 37 die restive S h 9.1°/.. JO o 

riskositat = 1.47 (etenfalls I'/oig in Athylacetat ge- oH S&MVo 3Z.37o 

"*V^lifnnB bzw Umesterung: In einem Kessel mit Restacetylwert etwa I'/o- 

g JSS\Er ^verde^^achst 170 Gewichtsteile Besttomung des Oxit^ylgehalts nach Morgan: 7.0o/, 

''^'meSsuiiE von 600 GewichtsteQen des oben erhaltenen der gesamten Katalysatoriosung in einer Stufe veiniisAt 
TM~ «f!:^i^,H«t, in ^ Gewichtsteaen Methanol wird wird. beim Einsatz von Pfrop^olymensaten auch in dem 

zS^methano- 15 TeQ des Reaktionsablaufes. in dem ein Viskositatsanstieg 
bei Zinmert^po^to ed^S Jede der Reaktionsmischmig eintritt. dieser Anstieg nur sehr 

?oSn ^L'^J^ ^tSi?S we ie- gering ist Vergleich ^ einem ^nsa^ -t^£^^- 
^»b«i Zv^^ Ende der Zugabe einer Portion und Bedingungen aiis Rempolyvinylacetat des K:-W«t^4^ 
iSn d^zSSe d^r na^en Portion liegt jeweOs auch bei dem die Umsetzung aber eme sehr hochviskose Phase 
dMhalbeStunde. Nach Zugabe der letzten Portion wud ao veriauft. 

4 Stunden nadigerfihrt. . , . Beispiel 8 

Der ausgefallene Polyvinylalkohol wird auf ewer Herstelltmg ones Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Nutschc abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen poiyathyleoglykoleinheiten, deren Endhydioxylgmppen 
und im Vakuumtrockenschrank bei SO" C bis zur de- ■> uysocyanaS umgesetzt sind 

StlSS^ ^fS£in?oT^1ilo£r^SS Das Ausgangspfropfpolymerisat -de darg^Ut m 

^■J^^^^^^^^^vfB^^^^^^^ SyLglykol. an ^^'^^y^^^^^^^^' 
betaaSbeiaCC SSbis Sgdyn/ciiL Es zeigen sich behn 30 cyanat umgesetzt. Molekulargewicht > 30000. 2 Ge- 

^Fl^ti°L' ^S£"^ee&^t^- ^^Sf Sc?S«n erhaltenen Pfropfpoly- 
noSill^^lalSSJfftbt^g-"- wite (zur merisats werd«i in 339 Ge^chtsteilen Meti^anol IS^Ge- 

last und nut Acetongefillt) I3 Gewichtstetten einer ISgewichtsprozentigen L6sung 

Poly^ytSohol ToP^ty^^oi von Natriumhydroxyd in Metiianol g^eben und na^^^ 

, _ foijrwmyiaiK y j ^ Beispiel 1 angegebenen Weise verfahren. Man erhilt 

C • •. 54.6 «/o ono; 52 Gewichtsteae eines leicht wasserloslichen Polyvmyl- 

^'Z'S, 34'S« V 40 alkoholpulvers. 

OH 38.64 "/o J4.y lo Beispiel 9 

Der Restacetylgehalt des ProduktesbetrSgt etwa. Herstdlung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 

Der K-Wert des Polyvinylalkohols (l^pig m Wasser poiya.thylenglykoleinheiten von besonders hohem Mole- 

gemessen) betragt 42. 45 kulargewicht • 

„ . . , _ Das Ausgangspfropfpolymerisat wird hergestellt dvrcb. 

B«"P»*^ 7 L6sungspolymer^tio° von 90 Gewichtsteilen Vinyl- 

HeisteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten acetat. 10 GewichtsteDen Polyathylenglykol, Molekular- 

Einheiten aus oxathylierten Polypropylenoxyden gewicht > 1 000000. in 75 GewichtsteUen Methanol und 

Ein Pfropfpolymerisat wird aus 10 Gewichtsteilen eines 50 1 Gewichtsteil Diacetylperoxyd. 

ox^vUertenPolypropylenoxyds (Molekulargewicht 4500; Der Ansatz wu:d 3 Stunden bei 70 C bis zm Bom(^- 

7^r2T mit 75»rGehalt an Xthylenoj^d). gung der Polymerisation gerOhrt. die Losung danach m 

- • : tdle des oben dargestellten - Pfrop^olymensats m 

.'^^\^Af * - • 216,0 Ge^chtsteilea Methanol xmd:mO .Gewichtstdleii 

"t Vkositat -in 40/^ger w|flnge.: ^si^g -4.4 ^ .5 ^^jf Sv^S^^S^dL'^J^udmit Meth^^^ 
I XSS^P^S S^oi^'^i- I--. al^^SSien^r^akuumtrockenschra^ bei 
S.?eiS]£SremerwaBrigenL6sungbisauflOO'>C Man erhalt einen modifi^ea Polyvinylalkohol mit 
werden keinerlei Elocknngserscheinungen beobachtet. 70 einem K-Wert von 66. 
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Bi^ Kiestacetylgrnppen betragen 0,4% und" def . ge- 
bundene Aateil an Oxathylgrappen l?^^. 

Beispiel 10 " ^ 

Herstellung eines Polyvinylalkohols - mit eingebanten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Mischpolymerisat 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird ein 
Pfropfpolymerisat hergestellt aus 90 Gewichtsteilen lo 
Vinylacetat, 90 Gewichtsteilen Vinylpropionat, 20 Ge- 
-wichtsteilen Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 
4000, 2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

141 Gewichtsteile des oben d^estellten Pfropfpoly- 
merisats werden gelost in 424 Gewichtsteilen Methanol 15 
Tind 188 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90** C) und zu einer Vorlage von 42 Gewichtsteilen einer 
ISgewichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 
Methanol gegeben. 

Die Verarbeitung erfolgt gemaB Beispiel 1. 20 

Man erhalt 55 Gewichtsteile eines modifizierten wasser- 
loslichen Polyvinylalkohols mit einem Oxathylgehait von 
13 <*/q. 

Beispiel 11 

Herstellung eines paxtiell verseiften Polyvinylalkohols mit 
eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Als Ausgangsprodukt dient das gemaB Beispiel 1 
dargcsteUte Pfropfpolymerisat aus Vinylacetat und Poly- 3° 
athylenglykol vom IVIolekulargewicht 4000. 

480 Gewichtsteile dieses Pfropfpolymerisats werden 
gelost in 2893 Gewichtsteilen Methanol und 800 Gewichts- 
teilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C). 

Zu dieser Ldsung wird unter langsamem Ruhren bei 35 
20"* C eine L6sung von 12 Gewichtsteilen 20gewichts- 
prozentige methanolische Natronlauge in 600 Gewichts- 
teilen Methanol gegeben. 

Nach genau 2,5 Stunden wird der Ansatz durch Zu- 
laufenlassen von 2 n-Essigsaure neutralisiert imd das 4o 
Produkt von der Mutteriauge durch Zentrifugieren ge- 
trennt, mehrmals mit Me^anol gewaschen und im 
Vakuvun bei 35** C getrocknet. 

Der K-Wert des Produktes betragt 44. 
Restacetylgehalt 9,8%. 

Gehalt an gebundenen Oxathylgruppen 10,2%. 
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pie Werte ftir die Oberflachenspannimg (a) in Wasser 
bei 20'' C sowie ftir den Trabungspunkt, gemessen in So 
l**/oiger Losung unter Zvisa.±z von 2 com einer 200/^gen 
Kochsalziesung, sind in nachstehender Tabelle im Ver- 
l^eich zu denen von einem entsprechenden partiell ver- 
seiften Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes, jedoch ohne 
gebundene Oxathylgruppen aufgefOhrt: ' 55 
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Beispiel 12 

Herstellung eines Polyvinylalkohob mit eingebauten 
. Einheiten eines polyoxathylierten Nonylphenols 
Nach der im ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten 
Methode wird ein Pfropfpolymerisat heigestellt aus 
89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen poly- 
oxathyliertes Nonylphenol und 1 Gewichtsteil Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Das dreimal aus methanolischer Losimg mit Wasser 
umgefallte Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 
37 und enthalt 2,57^ gebimdene Oxathylgruppen und 
48,5% Acetjdreste. 

Verseifung bzw. Umesterung: 44,6 Gewichtsteile des 
obigen Pfropfpolymerisats, gelost in 178,4 Gewichtsteilen 
Methanol, werden unter Ruhren bei 20** C zm einer 
Losung von 12,5 Gewichtsteilen 15°/f^ge methanolische 
Natronlauge gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunderi 
nachgertihrt, anschlieBend das Produkt von der Mutter- 
iauge abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen und 
im Vakuiun bei 35° C getrocknet. 

Man erhalt einen sehr leicht in Wasser l&slichen modi- 
fizierten Polyvinylalkohol mit folgenden Daten: 

K-Wert von 43. 

Restacetylgehalt 0,6 7o. 

Gebundene Oxathylgruppen 3°Iq. 

PaTENTANSP ROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung wasserl5slicher modi- 
fizierter Polyvinylalkohole, die mindestens zu 50 Ge- 
wichtsprozent aus Poljndnylalkoholeinheitenbestehen, 
dadurch gekenm;eichnet, daB man ein in^homogener 
Phase hergestelltes Pfrop4)olymerisat von einem oder 
mehreren Vinylestem und gegebenenfalls anderen mit 
Vinylestem mi5chpol5mierisationsfahigen Verbindun- 
gen auf Polyalkylenglykolen einer savuren oder alka- 
lischen, voUstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Umesterung unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Pfropfpolymerisat verwendet wird, 
dessen Polyalkylenglykolanteil 0,1 bis 50 Gewichts- 
prozent betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polj^athylenglykolen verwendet. 

4. Verfahren na.ch Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpoljmierisate auf 
Polypropylenglykolen und haheren Homologen ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadxnrch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpol37merisate auf ox- 
athylierten Polypropylenglykolen verwendet, 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
beiderseits oder einfach an den Endhydioxylgruppen 
veratherten oder veresterten Polyalkylenglykolen 
bzw. auf Polj^alkylengljdcolderivaten, bei denen eine 
oder beide Hydroxylgruppen durdh mono- oder 
polyfunktionelle Amiiie oder Amide substLtuiert 
sind bzw. auf Umsetzungsproduktea von PolyaB^len- 
glykolen mit Mono- oder Poljjdsocyanaten verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 imd 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man RErop^olymeisate auf oiga^ 
nisch Oder anorganisch sutetituierten Polyalkylen- 
glykolen verwendet. . 
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